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(57) Abstract: The invention concerns a method and a device for electronic cyclotronic resonance plasma deposit of carbon nanofi- 



bies or nanotubes in fabric fonn, on a catalyst-free substrate, by niicrowave power injection into a deposit chamber comprising a 
magnetic structure with a highly unbalanced magnetic mirror, and at least an electronic cyclotronic resonance inside said deposit 
chamber itself and opposite said substrate, whereby, under pressure less than 10~* mbar, the carbon-containing gas in said magnetic 
nuiror at the centre of the deposit chamber is ionised and/or dissociated, thereby producing species which will be deposited on said 
substrate which is heated. The invention further concerns a layer, optionally on a substrate, formed of a fabric or array of carbon 
<9 nanofibres or nanotubes interconnected as in a web, said layer being catalyst-free and having multiple layers-or a multilayer structure 
- comprising at least two layers of carbon nanofibres or nanotubes in fabric form, and filters, nanogrids accelerating or decelerating 
)^ electrons and flat displays comprising such layers or structures. 
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(57) Abr^£: Proc^d^ et disposiof de depdt par plasma a la resonance cyclotron electronique d*iin dssu de nanofibies ou nanotubes 
de carbone, sur un substrat exempt de catalyseur, par injection d'une puissance micro-ondes dans une chambre de depot comprenant 
line stnicnire magnetique a miroir magnetique fonement desequilibre, et au moins une zone de resonance cyclotron Electronique a 
rint^rieur meme de ladite chambre de 6i6p6t et faisant face audit substrat, moyennant quoi on provoque, sous une pression inferieure 
a 10-4 mbar, rionisation et/ou la dissociation d'un gaz contenant du carbone dans ledit miroir magnetique au centre de la chambre 
de depot, en produisant ainsi des especes qui vont se deposer sur ledit substrat qui est chauffe. U invention concerne, en outre* une 
couche, eventuellement sur un substrat, formee d*un tissu ou r^seau de nanofibres ou nanotubes de caibone interconnectes comme 
dans une toile d'araignee, ladite couche Etant exempte de catalyseur et une structure k plusieurs couches - ou stnictinre multicouche 
- comprenant au moins deux couches de tissu de nanofibres ou nanotubes de carbone, ainsi que des filtres, nanogrilles acc^6atrices 
ou deceleratiices d'Elecoons et les ecrans plats comprenant de telles couches ou structures. 
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PROCEDE ET DISPOSITIF DE DEPOT PAR PIASMA 
A lA RESONANCE CYCLOTRON ELECTRQNIQUE 
DE COUCHES DE TISSUS DE NANOFIBRES DE CARBONE 
ET COUCHES DE TISSUS AINSI OBTENUS 

5 

DESCRIPTION 

La presente invention concerne un precede ainsi 
qu'un dispositif de depot par plasma a la resonance 
10 cyclotron • electronique de couches de tissus de 
nanofibres de carbone. 

L^ invention concerns^ en outre, les couches de 
tissus ainsi obtenus • 

Le domaine technique de la demande peut etre 
15 defini de maniere g§nerale, comme celui du depot de 
couches de carbone sur un substrat. 

De telles couches sont notainiuent les couches de 
carbone emettrices d' electrons, mais on a egalement 
cherche a developper des precedes visant a synthetiser 
20 des couches de diamant et mettre a profit les 
proprietes mecaniques, optiques et electriques du 
diamant a des temperatures comprises generalement entre 
400''C et 1 000*^0, ou afin de realiser des couches de 
carbone de type DLC (« Diamond Like Carbon » en 
25 anglais), generalement a basse temperature (20 a 400°C) 
et k fort taux de liaisons C-C sp3/ en particulier pour 
leurs proprietes mecaniques. 

De telles couches sont principalement amorphes. 
On s'interesse plus precisement, dans la presente 
30 demande, a la preparation de couches de carbone formees 
de nanotubes ou de nanofibres. 
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Dans le tableau I, situe a la fin de la 
description, sont presentes differents dispositifs et 
precedes de depots sous vide de couches de carbone ^ 
utilises notaminent pour le depot de carbone emissif. 
5 Ce tableau met en evidence deux categories de 

procedes de dep6ts differents. 

II s'agit tout d' abord des procedes de depot 
chimique en phase vapeur CVD (« Chemical Vapour 
Deposition » en anglais), dans lesquels un gaz de 
10 molecules organiques {souvent du methane) est introduit 
en melange, avec ou sans hydrogene, dans un dispositif 
permettant de rompre les liaisons C-C, C-H et H-H par 
impact ^lectronique avec, par exemple, 1' utilisation 
d'un filament chaud, 1' introduction d'une puissance 
15 micro-onde, 1' utilisation d'une polarisation 

radiofrequence (RF) ou 1' utilisation d'une resonance 
cyclotron electronique (RCE) . 

Suivant le dispositif utilise, la pression de 
fonctionnement est forte (filament, micro-ondes, 
20 radiofrequence) ou faible (RCE, RF) . II en resulte une 
dissociation et une ionisation des particules d' autant 
plus importante que la pression est faible. L'energie a 
fournir pour realiser la reaction de transformation du 
gaz en solide est fortement diminuee par les ruptures 
25 de liaisons covalentes (par exemple CH4) des molecules 
organiques . 

II est ainsi possible d'obtenir des structures 
cristallis^es de type graphite ou diamant, a des , 
temperatures de substrat plus faibles (par exemple 
30 4 0 0'*C au lieu de 800°C) . La polarisation du sxibstrat 
permet egalement de favoriser la cristallisation a plus 
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basse temperature permettant 1' utilisation d'une plus 
grande variete de substrats. 

La seconde categorie des precedes de depots 
regroupe les precedes, dits de depots physiques en 

5 phase vapeur, PVD (« Physical Vapour Deposition » en 
anglais), mettant en jeu un depot direct d' atomes ou 
d' ions de carbone, qui peut etre effectue par 
pulverisation d'une cible de graphite, par arc, par 
ablation laser, par faisceau d' ions ou par evaporation. 

10 La qualite et la structure des couches dependent 

essentiellement de I'energie des ions ou des atomes de 
carbone incidents pour une temperature donnee. 

Dans le cas de la preparation de couches de 
nano tubes ou nano fibres de carbone, qui nous preoccupe 

15 plus particulierement, dans le cadre de la presente 
demande, on utilise egalement les precedes PVD et CVD, 
deja decrits plus haut. 

Ainsi, les documents [18] et [19] sont-ils 
relatifs a des precedes de production de nanotubes de 

20 carbone par des precedes PVD avec un apport direct en 
atomes de carbone C° par ablation laser ou arc 
electrique. Le document [18], decrit, plus precisement, 
un precede de preparation de nanotubes de carbone 
utilisant une evaporation par arc entre deux electrodes 

25 de graphite dans 1' helium a haute pression 
(50 - 1 520 torrs) - Des melanges binaires de metaux du 
greupe du platine, tels que le rhodium et le platine 
sent utilises comme catalyseurs. 

Le document [19] a pour objet la synthese de 

30 structures en carbone de type tubes ayant la forme 
d'epingles par evaporation par decharge a I'arc avec 
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^ne electrode en carbone dans une enceinte remplie 
d' argon a 100 torrs. 

Les nanotubes ou nanofibres peuvent egaleitient etre 
prepares par des precedes CVD avec une d^shydrogenation 
5 catalytique de molecules . organiques, telles que 
1' acetylene ou le methane. 

Le dispositif utilise peut mettre en oeuvre des 
filaments chauds, un systeme radiof requence ou 
1' injection de micro-ondes a haute pression qui genere 
10 de I'hydrogene atomique et des radicaux ou ions, tels 
que CH^"/ CH3% CH 

Toutefois, il est k noter que la realisation 
d' architectures veritables organisees de nanofibres ou 
nanotubes de carbone et non de depots aleatoires et 
15 desorganises de ceux-ci a ete explore jusqu'a present. 

Ainsi, le document [15] decrit-il la synthese de 
nanotubes de carbone alignes utilisant un precede bas6 
sur le depot chimique en phase vapeur assiste par 
plasma PECVD {« Plasma Enhanced Chemical Vapour 
20 Deposition » en anglais) de carbone issu de la 
decomposition de 1' acetylene d'un melange gazeux 
acetylene-azote, le depot etant catalyse par des 
microparticules de fer emprisonnees dans la silice 
poreuse formant sxibstrat. 
25 Les images obtenues par microscopie electronique a 

balayage montrent que les nanotubes sont sensiblement 
perpendiculaires a la surface de la silice et forment 
des rangees de tubes isoles d' environ 50 micrometres de 
long et espaces d' environ 100 nanometres. 
30 Le document [16] decrit egalement la croissance de 

nanotubes de carbone orientes sur des substrats de 
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nickel monocristallins et polycristallins par le 
procede PECVD, en utiiisant _un filament chaud. Les 
nano tubes de carbone ont des diametres de 10 a SOOnm 
et une longueur de 0, 1 a 50 micrometres- De 1' acetylene 

5 est utilise comme source de carbone et de 1' ammoniac 
est utilise comme gaz de dilution et pour la catalyse- 

Le document [17] est relatif a la croissance de 
films de nanotubes de carbone sur des substrats en 
silicium par CVD, a partir d' un melange 

10 methane-hydrogene, utiiisant un plasma micro-ondes a 
une temperature de substrat de 900 a 1 OOC'C. Du fer ou 
du nickel est depose, au prealable, sur le substrat 
pour servir de.germe catalytique pour la croissance des 
nanotubes . 

15 Tous les procedes, decrits ci-dessus, ne 

permettent pas de realiser des architectures organisees 
de nanofibres ou nanotubes de carbone avec des liaisons 
fortes entre les tubes pour former une toile d' araignee 
(structure 2D) . 

20 On a vu que des alignements de nanofibres ou 

nanotubes pouvaient certes etre obtenus, mais [15] [16] 
que, sans precautions particulieres, les nanotubes de 
carbone se developpaient [17] souvent de maniere 
aleatoire, desorganisee, sous la forme d' amas de 

25 filaments ou de herissons sans liaison C-C entre les 
tubes (structure ID) . 

Si des tentatives, visant a ameliorer des 
interconnexions, ont ete effectuees [18] par I'ajout de 
nanograins de catalyseur, on obtient dans ce cas de 

30 nouveau qu'une architecture desordonnee et aleatoire 
sans liaison forte C-C entre les tubes. 
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En outre, aucun des precedes decrits ci-dessus ne 
. permet de preparer des couches de nano tubes, et qui 
plus est, des architectures organisees de nanofibres ou 
nanotubes de carbone, telles que des tissus de 
5 nanofibres ou des nanotubes directement a partir de 
molecules organiques et sans catalyseur. 

Enfin, aucun precede n'autorise le depot de 
nanofibres ou de nanotubes sur une grande surface, 
c'est-a-dire generalement sup§rieure ou egale a 1 m^. 
10 II existe done un besoin pour un precede de depot 

de tissus de nanofibres ou nanotubes de carbone, ne 
necessitant pas de catalyseur, qui permette le depot de 
telles nano-architectures sur de grandes surfaces, a 
une temperature relativement basse. 
15 Le but de la presents invention est dene de 

fournir un precede de depot de tissus de nanofibres ou 
nanotubes de carbone qui reponde, entre autres, a 
1' ensemble des besoins mentionnes ci-dessus. 

Le but de la presente invention est encore de 
20 fournir un precede de depot de tissus de nanofibres ou 
nanotubes de carbone, qui ne presente pas ies 
inconv6nients, defauts, limitations, et desavantages 
des procedes de I'art anterieur et qui resolve les 
probl^mes de I'art anterieur. 
25 ce but et d' autres encore sent atteints, 

cenformement a la presente invention, par un precede de 
dep6t par plasma a la resonance cyclotron electronique 
d'un tissu de nanofibres ou nanotubes de carbone, sur 
un substrat, en 1' absence de catalyseur, par injection 
30 d'une puissance micro-ondes dans une chambre de depot 
comprenant une structure magnetique a mireir magnetique 
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fortement d6s6quilibr6, et au moins une zone de 
resonance cyclotron electronique k I'interieur meme de 
ladite chambre de depot et faisant face audit substrat, 
moyennant quoi on provoque, sous une pression 
inferieure . a lO"* mbar, I'ionisation et/ou la 
dissociation d'un gaz contenant du carbone dans ledit 
miroir magnetique au centre de la chambre de depdt, en 
produisant ainsi des especes qui vont se deposer sur 
ledit substrat, qui est chauffe. 

De maniere plus precise, ledit precede comprend 

les etapes suivantes : 

- chauffage du substrat ; 

- etablissement d'une pression inferieure ou 6gale 
a 10~* mbar, de gaz contenant du carbone ; 

- injection de la puissance micro-ondes, et 
creation du plasma a partir dudit gaz contenant du 
carbone, pour une valeur au champ magnetique 
correspondant a la resonance cyclotron electronique ; 

- creation d'une difference de potential entre le 

20 plasma et le substrat ; 

- dissociation et/ou ionisation des molecules dans 
ledit miroir magnetique au centre de la chambre de 
depot ; 

- depot des especes form^es sur ledit substrat 
pour obtenir un tissu de nanofibres ou nanotubes de 
carbone . 

Dans une forme de realisation avantageuse du 
procede selon 1' invention, les etapes sont realisees 
simultanement . 

t 

Le procede seion 1' invention se situe en fait 
entre les deux precedes extremes,' d'une part, de depot 
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physique en phase vapeur (PVD) et, d' autre part, de 
depot chiiaique en phase vapeur (CVD) et constitue un 
excellent compromis de ces deux techniques, sans en 
presenter aucun des inconvenients . 

Le proc6d^ selon 1' invention repond aux besoins 
mentionn6s ci-dessus et resout les problemes des 
precedes de I'art anterieur, en particulier, 
contrairement aux precedes de depot de nanofibres ou 
nanotubes de i'art anterieur, le precede selon 
1' invention qui met en oeuvre un plasma RCE particulier 
permet de realiser des depots sur de tres grandes 
surfaces superieures, par exemple, aim". 

Dans le precede de 1' invention, on utilise, tout 
d'abord, une source de plasma RCE particuliere, qui est 
une source confinente, a cause de la mise en oeuvre 
d'une structure magn^tique ^ itiiroir magnetique 
fortement desequilibre. 

D' autre part, la zone de resonance cyclotron 
electronique RCE, au contraire de la plupart des 
precedes a plasma RCE [20], se trouve, selon 
1' invention, a I'interieur meme de la chambre de depot, 
face au substrat, et est ainsi integree a celle-ci, il 
n'y a done pas de separation entre la chambre de 
reaction du plasma RCE et la chambre de depot. 
25 Ensuite, dans le procede de 1' invention, ladite 

source de plasma RCE, particuliere et confinente, est 
mise en oeuvre a tres basse pressien, generalement 

inferieure a 10''' mbar. ■ 

C'est essentiellement la corabinaisen de cette 
30 source de plasma RCE particuliere et confinente avec 
cette tres basse pressien qui permet, selon 
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1' invention, de dissocier fortement les molecules 
organiques pour obtenir des couches formees de tissus 
de nanofibres ou nanotubes de carbone, ou reseaux de 
nanofibres ou nanotubes de carbone interconnect ees, 

5 comme dans une toile d'araignee. 

Le plasma RCE cr^e selon 1' invention, est un 
plasma stationnaire, stable, qui une fois installe, 
persiste et se stabilise. On obtient une dissociation 
complete des molecules allant jusqu'au terme des 

10 dissociations possible, par example, le .methane pourra 
se dissocier jusqu'a donner des especes C"* . 

Plus precisement, on peut dire que c' est la duree 
de vie des particules du plasma qui augmente et non la 
duree de vie du plasma . 

15 Autrement dit, ce confinement magnetique notable 

permet d' augmenter le temps de vie des ions et des 
electrons qui restent pieges dans le miroir magnetique 
au centre de la chambre de dep6t et le long des lignes 
de champ. Les taux de dissociation et d' ionisation des 

20 molecules dans le plasma sont done ainsi augmentes avec 
des collisions electroniques du type : 

CH4 + e CH3* + H"* + e + e 
CH4 + e CHs*" + H*" + e 
25 CH° + e -» C"" + H° + e, etc. 



La faible pression augmente I'energie des 
electrons et diminue les recombinaisons . 

Le carbone depose est generalement un carbone de 
30 . type graphitique avec une proportion minoritaire de 
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liaisons sp3 et ma joritaire, par example/ superieure ^ 
80 % de liaisons sp2 . 

De maniere surprenante, selon I'invention, il a pu 
§tre constate que pour une pression non conforme A 
5 1' invention, c'est-a-dire pour une pression superieure 
a 10'^ mbar, il n' y a pratiquement pas de croissance de 
telles couches de carbone, mais, au contraire, 
1' apparition de grains de graphite ou de diamant de 
differentes dimensions avec parfois des morphologies de 
10 type choux-fleurs ou de amas de lave- 

Des couches de fibres de carbone, ayant la 
structure decrite plus haut et sans catalyseur, n'ont 
jamais pu etre obtenues par les precedes de I'art 
anterieur . 

15 En outre et selon un avantage essentiel du precede 

selon 1' invention, les structures de couches tissees 
sont obtenues directement a partir d'un compose 
organique, sans qu'il sait besoin de recourir ^ un 
catalyseur, tel qu'un metal, par exemple, le nickel, le 

20 cobalt ou autre. 

La structure magnetique a miroir magnetique 
fortement desequilibre, selon 1' invention, est telle 
que le champ magnetique est maximum (Bmax) a 1' injection 
micro-^ondes, puis le champ magnetique est minimum (Bmin) 

25 au centre de la chambre de depot, et enfin le champ 
magnetique remonte sur le substrat (Bsubstrat) . 

En d' autres termes, on est en presence d'un miroir 
magnetique important, en amont, a 1' injection et plus 
faible en aval, c'est-a-dire au niveau du substrat. 
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Avantageusement, selon 1' invention, le rapport 
lairoir en amont, a 1' injection micro-ondes, defini par 
ri = Bmax/Bmin est superieur a 4. 

Un tel rapport miroir elev6 permet de faire 
5 diffuser les particules ionisees (ions et electrons) 
vers le sxabstrat, sous I'effet d'un gradient 
descendant . 

Avantageusement, le rapport miroir, en aval, vers 
le substrat, defini par ra = Bsubstcat/Bmin est superieur 
10 ou egal a 1,5, par exemple egal a environ. 1,5. 

De preference, selon 1' invention, le substrat est 
chauffe a une temperature de SOCC a 750°C, de 
preference de 550 a 700°C, pour fournir I'energie 
d' activation necessaire a la croissance. 
15 Le chauffage du substrat peut etre realise par 

bombardement electronique ou par chauffage externe, les 
electrons sont ceux du plasma, attires par le substrat. 

Le substrat peut etre choisi parmi une grande 
variete de materiaux, dont la temperature de 
20 deformation est sup^rieure a la temperature de 
fonctionnement, comme, par exemple, le verre ou le 
silicium. 

Le substrat n' a pas besoin d'etre conducteur. De 
toute facon, c' est la couche de carbone conductrice qui 
25 s'etablira au potentiel applique. 

Selon 1' invention, la pression est maintenue, de 
preference, inferieure ou egale a 8.10"^ mbar, pour 
augmenter I'energie des electrons et diminuer les 
recombinaisons . 
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Le gaz contenant du carbone peut contenir du 
carbone sous quelque forme que ce soit : toute molecule 
organique est acceptable.. 

Selon 1' invention, le gaz contenant du carbone 
5 est, par exemple, le methane, 1' ethane, 1' ethylene, 
1' acetylene et les melanges, eventuellement additionn6s 
d^hydrogene, en toute proportion. 

Avantageusement, 1' injection de la puissance 
micro-ondes a lieu a la frequence de 2,45 GHz, pour une 
10 valeur de champ magnetique B, correspondant a la RCE, 
de I'ordre de 875 Gauss pour un gaz de type methane. 

Generalement, le substrat est polarise 
positivement, par exemple, a de +20 volts a +100 volts, 
avec un flux d' electrons qui favorise la croissance 
15 sans catalyseur, conformement a 1' invention, le plasma 
etant mis a la masse. 

Une autre possibilite consiste a poiariser, le 
plasma negativement, par exemple, a de -20 volts et 
-100 volts, le substrat etant mis a la masse. 
20 L' invention a egalement trait a un dispositif de 

depot par plasma a la resonance cyclotron electroniqiie 
de couches de tissus de nanofibres de carbone sur un 
substrat exempt de catalyseur, ledit dispositif 
comprenant : 
25 - une chambre de dep6t ; 

- des moyens pour creer une structure magnetique a 
miroir magnetique fortement desequilibre dans ladite 

chambre de depot ; 

- une zone de resonance cyclotron electronique a 

t 

30 I'interieur meme de ladite chambre de dep6t et faisant 
face audit siabstrat ; 
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- des moyens d' injection d'une puissance 
micro-ondes dans ladite chambre de depot ; 

- des moyens pour creer une pression inferieure a 
10-4 mbar d' un gaz contenant du carbone a 1' interieur 

5 de ladite chambre de d6p6t. 

Le dispositif selon 1' invention peut comprendre, 
en outre, des moyens de chauffage du substrat, si le 
substrat n'est pas suffisamment chauffe par les 
electrons du plasma qui bombardent le substrat. 

10 Le dispositif selon 1' invention- peut aussi 

comprendre, en outre, des moyens de creation d'une 
difference de potentiel entre le plasma et le substrat. 

Comme on I'a d^ja indiqu^, le dispositif selon 
1' invention se distingue des dispositifs de I'art 

15 anterieur a plasma RCE [20] essentiellement par le fait 
qu' il n' y a pas de separation entre la chambre de 
creation du plasma, la diffusion, et la chambre de 
dep6t, puisque la zone de RCE est integree a la chambre 
de depot. 

20 L' invention concerne, en outre, une couche, 

eventuellement sur un substrat, formee d'un tissu pu 
reseau de nanofibres ou nanotubes de carbone 
interconnectes comme dans une toile d'araignee, ladite 
couche etant, en outre, exempte de catalyseur, 

25 Une telle structure de couche tissee n' a jamais pu 

etre obtenue par les precedes de I'art anterieur et 
peut Stre pr^paree pour la premiere fois par le precede 
de 1' invention sans catalyseur, du fait de la mise en 
ceuvre d'une source de plasma RCE particuliere, 

30 confinente et a basse pression inferieure A lO"" mbar. 
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En d'autres termes, selon 1' invention, on prepare^ 
des mono-architectures de fibres ou de tubes de 
carbone, qui peuvent Stre definies coime des tissus 
(« nanotissus ») . 
5 Contrairement aux nanotvibes crees a partir de 

nanograins catalytiques, notainment de metaux, tels que 
nickel, cobalt, etc., on obtient, seion 1' invention, 
sans mettre en oeuvre aucun catalyseiir et de maniere 
surprenante, des reseaux de nanofibres de carbone 
10 interconnect^s, comme dans une toile d'araignee. 

La structure des couches selon 1' invention est une 
structure fibreuse ordonnee et non pas aleatoire, et 
desordonn^e, comme dans I'art anterieur, ovi les couches 
sont, en outre, polluees, contaminees par du 

15 catalyseur. 

Par « exempte de catalyseur », on entend que les 
couches selon 1' invention ne comprennent pas d' elements 
pouvant etre definis comme des catalyseurs, ces 
elements etant essentiellement des metaux, comme le 

20 nickel, le cobalt, le far, ou que ces elements sont 
presents a I'etat de trace ou d' impuretes habituelles , 

De maniere plus precise, les couches selon 
1' invention sont constituees de nanosegments de carbone 
lies entre eux par des liaisons fortes de carbone, ce 

25 qui constitue une morphologie differente des structures 
de nano tubes ou des nanofibres de carbone de I'art 
anterieur . 

Selon 1' invention, le carbone depose est de type 
graphite avec une proportion _ minoritaire de liaisons 
30 sp3 et une proportion majoritaire, par exemple 
superieure a 80 % de liaisons sp2 . 
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Par « nano-architecture » ou « nanotissu »/ on 
entend generalement que le tissu ou reseau des couches 
selon 1' invention a une dimension moyenne de maille de 
une ou quelques dizaines de nm a une ou quel que s 
5 centaines de nm, par exempie de 20 a 200 nm. 

De preference, la dimension moyenne de maille est 
de 100 nm. 

De meme, par nanotubes ou nanofibres, on entend 
generalement que le diametre de fibre ou de tube est de 

10 un ou quelques nm a une ou quelques dizaines de nm, par 
exempie, de 1 a 100 nm, de preference de 20 nm. 

La taille des mailles des tissus de fibre de 
carbone augmente lorsqu' on diminue la pression du gaz, 
tel que le methane, par exempie de 8.10'^ a 6.10'^ mbar. 

15 L'epaisseur des couches selon 1' invention est 

generalement un ou quelques nm a une ou quelques 
dizaines de nm, par exempie, de 1 a 100 nm. 

invention concerne egalement une structure a 
plusieurs couches (structure multicouche) comprenant au 

20 moins deux couches de tissu de nanofibres ou nanotubes 
de carbone selon 1' invention, eventuellement sur un 
substrat . 

Une telle structure pourra comprendre autant de 
couches qu' en exigera 1' application, et aura une 
25 epaisseur generalement de une ou quelques dizaines de 
nm a une ou quelques centaines de nm, par exempie, de 2 
a 200 nm. 

Le substrat sur lequel se trouve la couche ou la 
structure multicouche decrite plus haut peut etre 
30 choisi parmi tous les substrats, deja mentionnes plus 
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haut, il pourra s'agir, par exemple, de verre, tel que 
du verre borosilicate ou de siliciuiti. 

On notera que par extension, les couches ou 
structures selon 1' invention pourraient aussi etre 
5 designees par la denomination de « tissus ». 

Les couches selon 1' invention formees d'un tissu 
ou reseau de nanofibres de carbone, outre leur 
structure specifique possedent un certain nombre de 
propriStes excellentes/ qui les rendent 

10 particulierement adequates a un grand nombre 
d' applications . 

Le tissu ou fibre de carbone selon 1' invention est 
conducteur electrique et refractaire, comme le 
graphite . 

15 Ainsi, il possede une tenue en temperature qui est 

generalement superieure a 700*'C- 

En outre, la resistance mecanique de ces couches 
est excellente et ces couches sont emettrices 
d' electrons par effet de champ, a un champ seuil de 10 
20 a 20 V/pm. 

De plus, les couches sont inertes chimiquement a 
la temperature ambiante, comme le graphite. 

Enfin, on peut realiser pour la premiere fois, 
selon 1' invention, des couches ou structures 
25 multicouches de grande surface, par exemple, de 0,25 m^ 
a 1 m^ et sans catalyseur. 

Les proprietes decrites ci-dessus sont mises a 
profit dans les nombreuses applications possibles des 
couches et des structures multicouches selon 
30 1' invention formees d'un tissu ou reseau de nanofibres 
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OU nanotubes de carbone interconnectees/ comme dans une 
toile d'araignee. 

L' invention concerne ainsi un filtre, en 
particulier un filtre bacterien ou un filtre a virus 
5 comprenant au moins une desdites couches ou iesdites 
structures multicouches, eventuellement sur un substrat 
ou sur une grille. 

En effet, la dimension moyenne des mailles 
des tissus de nanofibres de carbone selon 1' invention 
10 correspondent aux meilleurs f litres bacteriens connus . 
On se reportera, k ce propos, a I'ouvrage de G. LEYRAL, 
J. FIGARELLA et M. TERRET, Microbiologie appliquee, 
tome 2, Editions J, LANORE, p. 150 (liquides) et p. 174 
(gaz) . 

15 En particulier, dans le cas des liquides, on peut 

realiser des filtres permettant la filtration 
sterilisante de particules et de bacteries dont la 
taille est superieure a 0,2 um, 0,2 luu correspoadant a 
la taille des plus petites bacteries • 

20 Les filtres selon 1' invention seront done definis 

comme des filtres bacteriens. Pour certaines couches, 
les filtres selon 1' invention pourront permettre la 
filtration de virus. 

Les couches ou structures multicouches selon 

25 1' invention peuvent, de maniere avantageuse, presenter 
une surface importante. Cette propriete est 
particulierement mise en profit dans le cadre de la 
filtration oh I'on doit disposer de surfaces filtrantes 
de grande dimension • 

30 Dans les filtres selon 1' invention, la couche ou 

structure multicouche est etalee sur un grillage 
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rigide, par exemple metallique, a plus grandes mailles, 
par exemple de quelques centaines de um, afin de 
permettre la filtration. 

L' invention concerne egalement les nanogrilles 

5 acceleratrices ou deceleratrices d' electrons comprenant 
au moins une couche ou au moins une structure 
multicouche selon 1' invention. On . exploite, dans de 
telles nanogrilles/ les proprietes conductrices et 
refractaires des couches selon 1' invention. 

10 L' invention concerne, en outre, un ecran plat, en 

particulier, un ecran plat de grandes dimensions, qui 
comprend au moins une couche ou au moins une structure 
multicouche selon 1' invention, eventuellement sur un 
substrat. On exploite ainsi le fait que ces couches ou 

15 structures sont emettrices d' electrons par effet de 
champ et peuvent ainsi avantageusement remplacer les 
micro-pointes metalliques actuellement utilises dans 
les ecrans plats. 

Les applications, donnees ci-dessus/ ne sont que 

20 quelques exemples des applications des couches et 
structures selon 1' invention qui peuvent trouver leur 
application dans tous les domaines ou leurs proprietes, 
en particulier leur resistance mecanique peuvent etre 
mises a profit. 

25 

Breve description des dessins 

La figure 1 illustre une source a plasma a 
resonance cyclotron electronique a bobines 
30 rectangulaires pour la mise en oeuvre du precede selon 
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1' invention, le substrat 6tant avantageusement en 
defilement suivant une dimension. 

La figure 2 montre le profil du champ magnetique 
axial de la source de plasma. 

Les figures 3A et 3B sent des photographies au 
microscope ^lectronique a balayage (MEB) de 
multicouches de tissus de nanofibres de carbone 
d^posees sur un substrat en silicium, par le proc§de 
selon 1' invention. Une graduation represente 1 pm. 

Les figures 4A et 4B sont des photographies au 
microscope electronique a balayage (MEB) de 
multicouches de tissus de nanofibres de carbone. 
deposees sur un substrat en verre borosilicate, par le 
proc§de selon 1' invention. Une graduation represente 
15 1 pm. 

La figure 5 est une photographie au microscope 
electronique en transmission (MET) d'une monocouche de 
nanofibres de carbone deposees sur un substrat en verre 
borosilicate par le precede selon T-invention. Une 
20 graduation represente 100 nm. 

De maniere plus detaillee, le precede selon 
1' invention peut etre mis en auvre, par exemple, avec 
le dispositif, tel que celui qui est decrit sur la 
figure 1 . 

23 Ce dispositif comprend essentiellement une chambre 

de depot (1), dans laquelle on trouve un substrat (2). 

Ce substrat (2) peut §tre anime, par exemple, d'un 
deplacement rectiligne (3) de translation. Le substrat 
(2) peut etre polarise, negativement, positivement, ou 

30 mis k la masse. 



wo 01/03158 



20 



PCT/FROO/01827 



De preference, le substrat est polarise 
positivement, general ement a de +20 a +100 volts, une 
telle polarisation positive permet de completer la 
dissociation des molecules organiques sur le substrat. 
5 Le substr.at a generalement une forme plane et une 

taille de 0,25 a 1 m^, c' est la, on I'a vu, un des 
avantages de I'' invention que de permettre le dep6t de 
couches de fibres de carbone sur des surfaces 
relativement grandes, par exemple, de la taille du 
10 substrat de 0,25 a 1 et plus, . ce qui est 

particulierement interessant pour la realisation 
d' ecrans plats de grande surface. Le substrat est, par 
exemple, en verre, comme un verre de type borosilicate, 
ou en silicium* 
15 Le substrat sur lequel sont deposees les couches 

de fibre de carbone peut etre, aussi, de preference, 
realise en un materiau susceptible d'etre dissout dans 
une operation suivant 1' operation de depot, les couches 
de fibre de carbone, ainsi separees du substrat 
20 initial, sont ensuite etalees sur un grillage rigide, 
par exemple, a plus grandes mailles, par exemple, en 
metal ou alliage, tel que le tungstene, ou I'acier 
inoxydable, dans le cas o\x le tissu en fibres de 
carbone doit etre utilise comme filtre bacterien, 
25 La chambre ou enceinte de depot (1) revolt la 

puissance generee par un ou plusieurs emetteurs 
micro-ondes (fleche 13), par 1' intermediaire d'un 
coupleur (4) qui repartit cette puissance dans la 
chambre ou enceinte de depot. 
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Cette injection de puissance micro-ondes dans 
1' enceinte produit I'ionisation d'un gaz sous faible 
press ion contenant du carbone. 

Selon 1' invention, cette pression est une faible 
5 pression, a savoir> comme on I'a deja indique plus 
haut/ une pression inferieure a lO"** labar, de 
preference a 8.10"^ mbar. 

La faible pression a I'interieur de 1' enceinte ou 
chambre de depot est maintenue par 1' intermediaire d'un 
10 pompage, represente par la fleche (5) . 

Le gaz contenant du carbone est, quant a lui, 
introduit en amont, dans le coupleur, par exemple par 
une canalisation (6) munie d'une vanne de regulation 
(7) . 

15 Le gaz est choisi, par exemple, parmi le methane, 

1' ethane, 1' ethylene, 1' acetylene et leurs melanges, 
eventuellement additionne d'hydrog^ne. 

Le coupleur (4) comprend un guide d' injection 
micro-ondes (8) se terminant par un coude (9), faisant 

20 un angle de 90^, qui est connects a la chambre ou 
enceinte de depot (1) perpendiculairement a celle^ci. 

Une fenetre d'etancheite (10) aux micro-ondes, par 
exemple, en quartz, est disposee dans le guide d' onde 
entre le guide d' onde d' admission (11) et ledit coude a 

25 90*^ (9) . 

Cette fenetre d'etancheite assure la separation 
entre le guide d' admission, ou d' injection (11) dans 
laquelle se trouve de I'air a la pression atmospherique 
et le coude, ainsi que 1' enceinte ou chambre de depot 
30 qui sont sous vide, grace au pompage. 
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Du fait de la configuration decrite ci-dessus/ 
1' injection micro-ondes et la fenetre d' 6tancheite (10) 
sont situees a 90° de 1' axe du dispositif, ce qui 
permet d' eviter que la fenetre d'etancheite ne soit 
5 recouverte par du carbone et assure un f onctionnement 
continu du dispositif . 

Conformement a 1' invention, la zone de resonance 
cyclotron electronique, representee par la reference 
(12) figure 1, se trouve a I'interieur meme de la 
10 chambre ou enceinte de depot et fait face au substrat. 

De ce fait/ il n' y a pas, dans le dispositif de 
1' invention, de separation entre la chambre de creation 
du plasma (RCE) , la diffusion et la chambre de depot, 
puisque, selon 1' invention, la zone de RCE est integree 
15 a la chambre de dep6t. 

Selon 1' invention, la puissance micro-ondes est 
injectee dans une structure magnetique specif ique a 
miroir magnetique fortement desequilibre et comprenant 
la zone de resonance cyclotron electronique (12), 
20 positionnee comme indique ci-dessus, a I'interieur meme 
de la chambre de depot (1), ce qui provoque une 
dissociation et/ou une ionisation des molecules 
composant le gaz contenant du carbone, en produisant 
des especes qui vont se deposer sur ledit substrat. 
25 Le champ magnetique de resonance cyclotron 

electronique (RCE) peut etre produit par des 
enroulements de conducteurs, tels que. bobines ou 
solenoides de geometrie rectangulaire, carree ou 
cylindrique ou par des aimants permanents . 
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Sur la figure 1, les bobines de champ magn^tique 
sont des bobines de champ magnetigue rectangulalres 
(14, 15, 16, 17). 

Les dimensions du depot dependent principalement 

5 de la surface du champ magnetigue de resonance 
cyclotron 61ectronique (RCE) cr§e« Dans le cas des 
bobines de champ magnetigue rectangulaires (14, 15, 16, 
17), illustrees sur la figure 1, on peut, par exemple, 
obtenir una hauteur de plasma de 25 cm, qui peut Stre 

10 ^tendu a 1 metre* 

Selon 1' invention, le champ magnetigue cr6e 
presente un profil particulier, formant une structure 
magnetigue h miroir magnetigue fortement desSguilibre* 
Ainsi, le profil du champ magnetique axial cr66 dans le 

15 dispositif de la figure 1 est-il represents sur la 
figure 2 gui donne la valeur du champ magnetique axial 
B (en Tesla) en divers points situes sur I'axe de 
I'appareil de depot, en abscisse se trouve une echelle 
de longueur, chague graduation, representant 10 cm. 

20 Sur cette figure, les ensembles de traits 

verticaux en haut du graphigue repr6sentent les 
positions des bobines de champ magnetigue 
rectangulaires (14, 15, 16 et 17) respectivement 
alimentees par des courants de 3 7 OA, 3 7 OA, 90 OA et 

25 900A. 

En effet, selon 1' invention, c'est le profil du 
champ gui est important. Pour cela, on alimente les 
bobines avec des courants pour obtenir les champs 
adeguats. Par exemple, les bobines 14 et 15 sont 
30 alimentees avec 37 0 A pour donner un champ B = 500 G ; 
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et les bobines 16 et 17 sont alimentees avec 900 A pour 
donner un champ B = 2 700 G. 

Dans ce cas, les rapports- desires donnes 
ci-dessus/ a savoir ri > 4 et r2 > 1,5 sont bien 
5 verifies- 

Sur la courbe representant le champ magnetique 
axial, on a indique les positions de la chambre de 
depot qui se situe entre les points A et B, la position 
du substrat (point C) , ainsi que la position de la zone 

10 de resonance cyclotron electronique (RCE) representee 
par la segment D, La fleche indique la direction de 
1' injection micro-ondes et de 1' injection de gaz. 

On constate que le champ magnetique est maximum et 
eleve a 1' injection micro-ondes, ou il a une valeur, 

15 par exemple, de 2 700 G, le champ magnetique presente 
un minimum, par exemple, de 600 G au centre de la 
chaitibre de depot, puis le champ magnetique remonte sur 
le substrat- 

On a done un miroir magnetique important a 
20 1' injection et plus faible en aval. 

Typiquement, le rapport miroir a 1' injection ri 
est superieur a 4. 

Ainsi, dans le cas du dispositif de la figure 1, 
ri = B:nax/B^.in = 2 700 G/600 G - 4,5- 
25 Ce rapport miroir ri eleve permet de faire 

diffuser les particules ionisees, ions et electrons, 
vers le substrat, sous I'effet d' un gradient 
descendant . 

Typiquement, le rapport miroir r2 en aval, vers le 
30 substrat, est au minimum de 1,5. 
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Ainsi, dans le cas du dispositif de la figure 1, 
' = Bsabs«at/B™in =" 900 G/ 600 G = 1 , 5 . 

Comme on I'a deja indique plus haut, le 
confinement magnetique notable, selon 1' invention, 
5 permet d' augmenter le temps de vie des ions et des 
electrons qui restent -pieges dans le miroir magnetique 
au centre de la chambre de d^pot et le long des lignes 
de champ. 

Les taux de dissociation et d' ionisation des 
10 molecules dans le plasma sont done ainsi augmentes avec 
des collisions electroniques du type : 

CH4 + e -> CH3* + H° + e + e 
CH4 + e -» CHa" + H° + e 
CH" + e C° + H° + e, etc. 

L' invention va maintenant etre decrite, en 
reference aux exemples suivants, donnes a titre 
illustratif et non limitatif. 

Exemples 

On effectue, selon 1' invention, sur differents 
substrats et sans catalyseur, le depot de nanotissus de 
25 fibres ou tubes de carbone. Le dispositif mis en ceuvre 
est sensiblement analogue a celui de la figure 1. 



15 
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Exeiaple 1 

Dans cet exemple/ le gaz utilise est du methane et 
le sxibstrat est du silicium chauffe k 640''C- 
5 La pression a I'interieur de la chambre ou 

enceinte de depot est de 6.10*^ mbar. 

On obtient ainsi des multicouches d'un tissu ou 
reseau de nanofibres ou nanotubes de carbone d'un 
diam^tre de fibre d' environ 20 nm interconnectes coinme 
10 dans une toile d' araignee dont la dimension moyenne de 
maille est inferieure a 200 nm, 

Les figures 3A et 3B sont les photographies de 
telles multicouches, observees au microscope 
electronique a balayage (MEB) . 
15 On a egalement arrache une couche (monocouche) du 

depot multicouches et on I'a etalee sur la grille d'un 
microscope electronique en transmission (MET) : une 
telle manipulation met en evidence la solidite des 
couches obtenues par le precede de 1' invention. La 
20 ■ photographie de la monocouche/ observee au MET, est 
presentee sur la figure 5, 

Exemple 2 

25 Dans cet exemple, le gaz utilise est du methane et 

le substrat est du verre borosilicate chauffe a 680''C. 

La pression a I'interieur de la chambre ou 
enceinte de depot est de 8.10"^ mbar. 

On obtient ainsi, de la meme maniere que dans 
30 1' exemple 1, des multicouches d'un tissu ou reseau de 
nanofibres ou nanotubes de carbone interconnectes comme 
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dans une toile d'araignee, d'un diametre de fibre 
d' environ 20 nm, dont la dimension moyenne de maille 
est voisine ou inferieure a 100 nm. 

Les figures 4A et 4B sont les photographies de 
5 telles multicouches, observees au microscope 
electronique k balayage (MEB) . 

Outre ces analyses par MEB et eventuellement MET, 
d'autres analyses ont ^galement ete effectuees. Les 
resultats de 1' ensemble des analyses effectu§es sur les 
10 multicouches et monocouches des exemples 1 et 2 sont 

les suivantes : 

- composition : carbone (quelques % d'hydrogene 
ont ete identifies) (determinee par E. R. D. A. = 
Elastic Recoil Detection Analysis) ; 

15 _ MET : cliches de diffraction : distance d(hkl) 

observee est de 3.47 A, qui correspond plus a une 
structure de type nanotubes (d = 3.44 A), qu' ^ des 
cristaux de graphite plans (d = 3.35 A) . 

II ■ est a noter que les nanotubes sont des 

20 feuillets enroules et concentriques avec des cycles 
hexagonaux de carbone, comme dans le graphite (dont les 

feuillets restent plans) . 

- MEB : multicouches du nanotissu avec un diametre 
de fibre d' environ 20 nm (voir les figures 3A, 3B, 4A, 

25 4B) ; 

- XPS (Spectrophotometrie X) : environ 80 % de 
liaison sp2 (graphitique plan ou enroule) ; 

- materiau bon conducteur electrique comme le 

graphite ; 

30 - analyse aux RX : structure graphitique ; 
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- spectroscopie Raman (methode optique avec 
laser) : structure graphitique ; 

- tenue en temperature : superieure a 7 00 ""C ; 

- inertie chimique a la temperature ambiante : 
5 comme le graphite . 
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Tableau I 



Exemples de depots de couche s de carbone 



Dispositif 






Temper 
Substrat 


Pression 
(mbar) 


%ga2 


Champ 
Seuil 
Emission 
(V/|im) 


Polaris, 
Substrat 
(V) 


filament 
chaud 


[1] 


CVD (ou 
« Chemical 

Vapour 
Deposition ») 


800 a 
1 000 


30 a 50 


1 VcCU^z 


'>n 
zu 




I micro-ondes 

A 


12] 


CVD 


800 




1 % CH4 
C2H5OH 


22 a 50 




\4 mtrro-ondes 

A 


[31 


CVD 


650 a 
1 100 


20 a 100 


0,5 a 3 % 

OR, 




Oa-300 


N RCE 

T 


[4] 


CVD 


300 a 

500 


2 X 10- a CH3OH ou 
2 0,5%CH4 




+ 30 


RF(ou 
radio-frequence) 


[5] 


CVD 


700 a 
1 200 
20 


20 a 30 
Pi 


0,2 a 1 % 

sans 


10 


Oa-350 


D arc 
L RF 
C 

« 


[6] 

m 


ions C" 
PECVD 


20 


W a 3 X 
10 


CR, ou 
10 % CH4 
avec He 


5a20 


-100 


D source d'ions 

i 
a 


18) 


pulverisation 
de carbone 
par ions CO 


20 






17 




m laser 

0 

n 


[9] 


ablation 
plasma de 
carbone 


20 






10 




^ RCE 

L 

i 

k 
e 

C 
a 
r 
b 

0 

n 

» 


[101 


CVD 


20 a 100 


10*" a 
10'^ 


20 % a 
100 % CH4 




-50 a 
-500 


G RCE 
R 


[11] 


CVD 


400 a 
600 


6x10-" 


CH4 
10-50 %H2 


10 a 30 


+100 


A micro-ondes 
P 


[12) 


CVD 


800 


40 


1 % CH4 
99 % H2 


5 

20 




H suie 

I decharge 
T elcctrique 
E 


fl31 
114) 


coliaee suie 

CVD 
nanotubes 


20, . 
900 




CH4 
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RE VEND I CATIONS 



1. Precede de depot par plasma a la resonance 
cyclotron electronique d'un tissu de nanofibres ou 
5 nano tubes de carbone, sur un subs t rat exempt de 
catalyseur, par injection d'une puissance micro-ondes 
dans une chambre de depot comprenant une structure 
magnetique a miroir magnetique fortement desequilibre/ 
et au moins une zone de resonance cyclotron 
10 electronique a I'interieur meme de ladite chambre de 
depot et faisant face audit substrat/ moyennant quel on 
provoque, sous une pression inferieure a lO"'* mbar, 
I'ionisation et/ou la dissociation d'un gaz contenant 
du carbone dans ledit miroir magnetique au centre de la 
15 chambre de depot, en produisant ainsi des especes qui 
vont se deposer sur ledit substrat qui est chauffe. 

2. Procede selon la revendication 1, comprenant 
les etapes suivantes : 

- chauffage du substrat ; 
20 - etablissement d'une pression inferieure ou egale 

a 10'*^ mbar/ de gaz contenant du carbone ; 

injection de la puissance micro-ondes, et 
creation du plasma a partir dudit gaz contenant du 
carbone, pour une valeur du champ magnetique 
25 correspondant a la resonance cyclotron electronique ; 

• creation d'une difference de potentiel entre le 

plasma et le substrat ; 

• dissociation et/ou ibnisation des molecules dans 
ledit miroir magnetique au centre de la chambre de 

30 d^pot ; 
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- depot des especes formees sur ledit sxibstrat 
pour obtenir un tissu de nanofibres ou nanotubes de 
carbone . 

3. Precede selon la revendication 2, dans lequel 
5 les etapes sont realisees simuitan^ment . 

4. Precede selon I' une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans lequel le carbone depose est 
de type graphite avec une proportion minoritaire de 
liaisons sp3 et une proportion majoritaire de liaisons 

10 sp2 - 

5. Proced6 selon la revendication 1, dans lequel 
ladite structure du miroir magnetique est telle que le 
champ magnetique est maximum (B„ax) a 1' injection 
micro-ondes, puis le champ magnetique est minimum (Bmin) 

15 au centre de la chambre de depot et enfin le champ 
magnetique remonte sur le sxibstrat (Bsubstrat) • 

6. Precede selon la revendication 1, dans lequel 
le rapport miroir en amont a 1' injection micro-ondes, 
defini par ri = B„ax (en Gauss) /B„in (en Gauss) est 

20 superieur a 4 . 

7. Precede selon I'une quelconque des 
revendications 1^6, dans lequel le rapport miroir, en 
aval, vers le substrat, defini par r2 = Bsubstcat (en 
Gauss) /B„in est superieur ou egal a 1,5. 

25 8, Precede selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 7, dans lequel le substrat est 
chauffe h une temperature de 500 ^ 750*'C. 

9. Precede selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 8, dans _ lequel la pression est 

30 inferieure ou egale a 8.10 ^ mbar. 
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10. Precede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 9, dans lequel ledit gaz contenant 
du carbone est choisi parmi ie methane, 1' ethane, 
1' ethylene, 1' acetylene, et leurs melanges, 

5 eventuellement additionne d'hydrogene. 

11. Precede . selon la revendication 1, dans lequel 
le chauffage du substrat est realise par bombardement 
electronique ou par chauffage externe. 

12. Precede selon la revendication 1, dans lequel 
10 1' injection de la puissance micro-onde . a lieu a la 

frequence de 2,45 GHz. 

13. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
le substrat est polarise positivement, par exemple, ^ 
de +20 volts +100 volts, et le plasma est mis h la 

15 masse. 

14. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
le plasma est polarise n^gativement, par exemple, a de . 
-20 volts a -100 volts et le siibstrat est mis ^ la 
masse . 

20 15. Dispositif de dep6t par plasma a la resonance 

cyclotron electronique (RCE) de couches de tissus de 
nanofibres de carbone sur un substrat exempt de 
catalyseur, ledit dispositif comprenant : 

- une chambre de dep6t ; 

25 - des moyens pour cr6er une structure magnetique a 

miroir magnetique fortement des^quilibre dans ladite 

chambre de depot ; 

- une zone de resonance cyclotron electronique k 
1' inter ieur de ladite chambre ^de depot et faisant face 

30 audit sxabstrat ; 



wo 01/03158 



36 



PCT/FROO/01827 



des moyens d' injection d'une puissance 
micro-ondes dans ladite chambre de depot ; 

- des moyens pour creer une pression inferieure a 
10"* mbar d' un gaz contenant du carbone a I'interieur 
5 de ladite chambre de depot. 

16 • Dispositif selon la revendication 15, 
comprenant, en outre, des moyens de chauf fage du 
substrat . 

17. Dispositif selon I'une quelconque des 
10 revendications 15 et 16 comprenant, en outre, des 

moyens de creation d'une difference de potentiel entre 
le plasma et le substrat. 

18. Couche, eventuellement sur un substrat, formee 
d'un tissu ou reseau de nanofibres ou nanotubes de 

15 carbone interconnectes comme dans une toile d'araignee, 
ladite couche etant exempte de catalyseur. 

19. Couche selon la revendication 18, dans 
laquelle le carbone est de type graphite avec une 
proportion minoritaire de liaisons sp3 et une 

20 proportion majoritaire de liaisons sp2 . 

20. Couche selon I'une quelconque <^es 
revendications 18 et 19, dans laquelle le tissu ou 
reseau a une dimension moyenne de maille de une ou 
quelques dizaines de nra a une ou quelques centaines de 

25 nm, par exemple de 20 a 200 nm. 

21. Couche selon I'une quelconque des 
revendications 18 a 20, dans laquelle le diametre moyen 
des nanofibres ou des nanotubes est de un ou quelques 
nm a une ou quelques dizaines de nm, par exemple, de 1 

30 a 100 nm. 
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22. Structure a plusieurs couches - ou structure 
multicouche - comprenant au mo ins deux couches de tissu 
de nanofibres ou nanotubes de carbone selon I'une 
quelconque des revendications 18 ^ 21. 
5 23. Filtre comprenant au mains une couche selon 

I'une quelconque des revendications 18 ^ 21 ou au moins 
une structure multicouche selon la revendication 22, 
eventuellement sur \in s\ibstrat. 

24. Filtre selon la revendication 23, dans lequel 
10 ladite couche ou structure multicouche est fetalee sur 

un grillage rigide ^ plus grandes mailles. 

25. Nanogrille accel^ratrice ou deceleratrice 
d' electrons comprenant au moins une couche selon I'une 
quelconque des revendications 18 a 21, ou au moins une 

15 structure multicouche selon la revendication 22. 

26. Ecran plat, en particulier de grandes 
dimensions, comprenant une couche selon I'une 
quelconque des revendications 18 a 21, ou au moins une 
structure multicouche selon la revendication 22, 

20 eventuellement sur un substrat. 



I 
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THESS A ET AL: "Crystalline ropes of 
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vol. 273, no. 5274, pages 483-487, 
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ISSN: 0036-8075 

page 484, colonne 1, alineas 1,2 
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vol. 1997, no. 11, 
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TRAITE D^^OPERATION EN MATIErI^ 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et r^gle 70 du PCT) 




R6Mrence du dossier du ddposant ou du 
mandataire 

B1 3307.3 PA 



voir la notification de transnnission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr61iminaire international (fbnmuiaire PCT/lPEA/416) 



Demande international e n* 
PCT/FROO/01827 



Date du d^pot intennational Qour/mols/ann^e) 
29/06/2000 



Date de priority (iour/mois/ann^e) 
01/07/1999 



Classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
H01J37/32 



Ddposant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMiOUE et al. 



1. Le present rapport d'examen preliminaire international, 6tabii par i'administaration cliargee de I'examen pr§liminaire 
international, est transmis au d^posant confomn6ment k rarticle 36. 

2. Ce RAPPORT connprend 5 feuilles, y compris la pr^sente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES. c'est-^i-dlre de feuilles de la description, des revendicatlons ou des dessins qui ont 
6t6 modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites auprds de 
radmlnistration charg6e de I'exanrten preliminaire international (voir la rdgle 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contlent des indications relatives aux points suivants: 



Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaut^, I'activit^ inventive et la possibilite 
d'application industrielle 

Absence d'unite de I'invention 

Declaration motivee selon I'artlcle 35(2) quant a la nouveaut^. ractlvit§ inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications k I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irregularites dans la demande Internationale 

Observations relatives h la demande Internationale 



1 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

22/01/2001 



Date d'achevement du present rapport 
06.03.2001 



Norn et adresse postale de I'administration charges de 
I'examen preliminaire international: 
Office europeen des brevets 

D>80298 Munich 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Chevrier, D 

N*" de telephone +49 89 2399 2819 




Formulaire PCT/1PEA/409 (feuille de couverture) Ganvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAiRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n** PCT/FROO/01 827 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a 6t6 r6dig§ sur la base des 6l6ments ci-apr^s {ies feuilles de remplacement qui ont 6t6 remises d 
I'office r^cepteur en r^ponse d une invitation faite confonnSment k Varticie 14 sont consid6r6es dans le present 
rapport comma 'initiaiement dSpos^es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiies ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17).) : 

Description, pages: 

1-32 version initiale 



Revendications, N^: 



1-26 



version initiale 



Dessins, feuilles: 

version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous Ies 6l6ments indiques ci-dessus etaient a la disposition de Tadministration ou 
lui ont §te remis dans ta langue dans laquelle la demande intemationale a 6t6 d6pos4e, sauf indication contraire 
donn^e sous ce point. 

Ces elements 6taient k la disposition de ['administration ou lui ont et6 remis dans la langue suivante: . qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intemationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la rdgle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen pr^liminaire intemationale (selon la r^gle 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne Ies sequences de nucleotides ou d'acide amines divulgu^es dans la demande 
Internationale (le cas 6ch6ant), I'examen pr6liminaire intemationale a 6t6 affectum sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme 6crite. 

□ d6pos6 avec la demande intemationale. sous forme d6chiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme 6crite. 

□ remis ulterieurement a radmlnistration, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del^ 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a 6t6 foumle. 

□ La declaration, selon laquelle Ies informations enregistr6es sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par 6crit, a 6t6 fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 
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□ de la description, pages : 

□ des revendications, n**: 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le pr6sent rapport a 6t6 formul6 abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6t6 consid6r6es 
comme allant au-delSi de rexpos6 de invention tel qu'il a 6t6 d6pos6, comme il est indiqu6 ci-apr6s (rfegle 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu^e au point 1 et 
annex^e au present rapport) 



6. Obsen/ations complementaires, le cas ^cheant : 



V. Declaration motivee selon rarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'actlvite Inventive et la possibllite 
d'appiication Industrielle; citations et expitcations a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendlcations 1-26 

Non : Revendlcations 

Activite inventive Oui: Revendlcations 1-26 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui: Revendications 1-26 

Non : Revendicjations 



2, Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent enti^rement sur la description : 
voir feuille separee 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n** PCT/FROO/01 827 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 

Observations relatives a la demand int r nationale (clart ) (point VIII) 

1 Dans les revendicatlons 1 at 15, II est simplement mentionne que le substrat est 
exempt de catalyseur. Mais 11 ressort clalrement de la revendicatlon 18 ainsi que 
la description, que la couche formee d'un tissu ou reseau de nanofibres ou 
nanotubes de carbone interconnectes est egalement exempte d e catalvseur et 
que ces caract6ristiques sent essentielles pour la definition de invention . 
Les revendications independantes 1 et 15 ne contenant pas ces caracteristiques, 
elles ne remplissent pas la condition visee a Tarticle 6 PCT en comblnalson avec 
la regie 6.3 b) PCT, qui prevoient qu'une revendication independante doit contenir 
toutes les caracteristiques techniques essentielles a la definition de I'invention. 



Declaration motivee selon Tarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite Inventive 
et la possibilite d'application industrielle: citations e t explications a I'appui de 
cette declaration (point V) 

Domaine technique 

La presente invention conceme les couches formees d'un tissus de nanofibres de 
carbone. 

Probleme 

Le probleme k resoudre est de fabrlquer une couche formee d'un tissu de nanofibres 
de carbone interconnectees et exempte de catalyseur. Cette couche peut etre utilisee 
pour des filtres, des nanogrilles acceleratrices, des ecrans plats etc. 

Solution 

Une telle couche est decrite par la revendication 18, son precede de fabrication par la 
revendication 1 et le dispositif pour sa fabrication par la revendication 15. 

Etat de la technique 

Les documents du rapport de recherche international mis a part WO 97 20620 A 
d^crivent tous des nanotubes de carbone mais aucun ne semble decrire de couche 
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formee d' un reseau de nanotubes de carbone interconnectes com me dans une toile 
d'araian6e ladite couche etant exemote d e catalvseur. 

WO 97 20620 A est le seul document qui decrit une m6thode et un dispositif a plasma 
comportant une structure magnStique a miroir magnetique fortement desequi!ibr6. Ce 
dispositif est utilise pour la separation isotopique et ne mentionne pas la fabrication de 
nanotubes. 

Evaluation 

La couche de nanofibres de carbone selon la revendicatlon 18, son precede de 
fabrication selon la revendicatlon 1 et le dispositif de fabrication selon la revendlcation 
15 ne sont ni decrits dans, ni suggeres par les documents cit6s dans le Rapport de 
Recherche Intemationale. L'objet des revendications 1, 15 et 18 n'etant pas evident 
pour I'homme du metier, I'invention satisfait aux criteres de I'Article 33(1) PCT. 
Les revendications dependantes constituent des modes de realisation de I'invention et 
de ce fait satisfont egalement aux criteres de I'Article 33(1) PCT. 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
B13307.3 PA 


SeeNotificationofTransmittaloflntemational Preliminar>' 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/lPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/FROO/01827 


International filing date (day/month/year) 
29 June 2000 (29.06.00) 


Priority date (day/monMyear) 

01 July 1999(01.07.99) 


international Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
HOI J 37/32 


Add li cant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE 



This international preliminary examination report has been prepared by this International preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. ' ^ 

This REPORT consists of a total of 5 sheets, including this cover sheet. 
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□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or dr^ingSjWhicl|d^ve been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before jfiis Authoritit^^e Rule 
70- 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). ^ 



These annexes consist of a total of. 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 



o 



1 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





o 



Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial pjpli^ility ^3 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or in^strialappli^ility; 
citations and explanations supporting such statement S c=» Pi 

i , 53 S ^ 

Certain documents cited Vi. 

bo 

Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



Lack of unity of invention 



CD 

-< 



o 
o 



Date of submission of the demand 

22 January 2001 (22.01.01) 


Date of completion of this report 

06 March 2001 (06.03.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 

Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FROO/01827 



I. Basis of the report 



□ 



I. With regard to the elements of the international application:* 
the imemationa) application as originally filed 

the description: 

pages ^ ^'^^ 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 



1-26 



. as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



pages 



, filed with the letter of 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



1/4-4/4 



, as originally filed 
, filed with the demand 



filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, filed with the demand 



, filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language m which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language . which is: 

I I the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 
I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 

preliminar>' examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form, 
filed together with the international application in computer readable form, 
furnished subsequently to this Authority in written form, 
furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 

4. The amendments have resulted in the cancellation of 

the description, pages 

the claims, Nos. 



□ 



the drawings, sheets/fig , 



□ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

♦ Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 1 4 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 

and 70.17). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item J and annexed to this report. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


International application No. 
PCT/FR 00/01827 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 




- 


1 . Statement 










Novelty (N) Claims 


1 


-26 


YES 




i_iaims 






NO 




Inventive step (IS) Claims 


1 


-26 


YES 




Claims 






NO 




Industrial applicability (I A) Claims 


1 


-26 


YES 




Claims 






NO 





2. Citations and explanations 

Technical field 

The present invention relates to layers consisting of 

carbon nanofibre fabrics . 



Problem 

The problem that the present application aims to solve is 
that of producing a catalyst-free layer of fabric 
consisting of interconnected carbon nanofibres. Said layer 
is useful in filters, accelerator nanogrids, flat screens 
etc. 



Solu'tlon 

Such a layer is described in Claim 18, the method for 
making same in Claim 1 and the device for making same in 
Claim 15. 

Prior art 

Except for WO 97 20620 A, all the documents cited in the 
international search report describe carbon nanotubes. 
However, none of said documents appears to describe a 
layer consisting of an array of nanotubes interconnected 
in web-form , wherein said layer is catalyst- free . 

WO 97 20620 A is the only document describing a method and 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No, 
PCT/FR 00/01827 



a plasma device comprising a magnetic structure with a 
magnetic mirror exhibiting high imbalance. Said device is 
used for isotopic separation purposes, and no mention is 
made regarding the production of nanotubes. 

Assessment 

The carbon nanofibre layer according to Claim 18, the 
method for making same as per Claim 1 and the device for 
making same as per Claim 15 are neither described nor 
suggested by the documents cited in the international 
search report. Since the subject matter of Claims 1, 15 
and 18 is not obvious for a person skilled in the art, the 
invention meets the criteria of PCT Article 33(1). 

The dependent claims relate to embodiments of the 
invention and therefore also meet the criteria of PCT 
Article 33 (1) . 
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International application No. 

PCT/FR 00/01827 



VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

Claims 1 and 15 simply mention the fact that the substrate 
is catalyst-free. However, it appears clearly from Claim 
18, as well as the description, that the layer consisting 
of an interconnected carbon nanotube or nanofibre fabric 
or array is also catalyst-free and that these are 
essential features required to define the invention. 

Independent Claims 1 and 15 do not contain these features. 
They do not therefore meet the requirement of PCT Article 
6 in combination with PCT Rule 6.3(b), which stipulate 
that an independent claim should contain all the essential 
technical features required to define the invention. 
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Date d'exp6dition (jour/mois/ann6e) 
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Reference du dossier du d^posant ou du mandataire 
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NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande internationale no 
PCT/FROO/01827 


nato Hii Honnt international ^our/mois/ann^e) 
29iuin2000 (29.06.00) 


Date de publication internationale (jour/mois/ann6e) 
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Date de priority (jour/mois/annee) 
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Deposant 
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documents de priorite correspondant a la ou aux demandes 6num6r6es ci-aprds est notifi6e au deposant Sauf indication 
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conformement d la rhg\e 1 7.1 .a) ou b), respectivement. Dans ce cas, I'attention du d6posant est appel6e sur la r^gle 1 7.1 .c) 
qui stipule qu'aucun office d^signe ne peut decider de ne pas tenir compte de la revendication de prionte avant d'avoir donn6 
au deposant la possibility de remettre le document de priority dans un detai raisonnable en r'espdce. 


Date de orioritS DemandG de Drtorit6 n* Pavs, office reqiongLau Date ^ie reception dg 

offii?*. rfinentfiur selon le PCT document de Driorrt6 
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TRAITE DEWOPERATION EN MATIER^P BREVETS 



ExpSditeur: le BUREAU INTERNATIONAL 
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AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(rdgle 47.1. c), premidre phrase, du PCT) 


Destlnataire: 

AUDIER, Philippe 
Brevatome 

3, rue du Docteur Lancereaux 
F-75008 Paris nr-— 

II 1 S lAu 1 1 

/ U^AH. 2001 / / 

limr'r^ 


Date d*exp6dition Qour/mois/ann^e) 
11 janvier2001 (11.01.01) 


R6f6rence du dossier du d^posant ou du mandataire 
B 13307 .3 PA 


AVIS IMPORTANT 


Demande Internationale no Date du dgpdt irrtemational Uour/mols/annte) Date de priority (jour/mols/ann^e) 
PCT/FR00/01 827 29 juin 2000 (29.06.00) 01 juillet 1999 (01 .07.99) 


D6posant 

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE etc 



1. II est notifi6 par la presents qu'^ la date indiqu6e ci-dessus comme date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communiqu6, comme le prevoit I'article 20, la demande Internationale aux offices d§sign6s suivants: 

US 



Conformement d la rdgle 47.1. c). troisidme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve d^termmante 
du fait que la communication de la demande internationale a bien eu lieu k la date d'expedition indiquee plus haut, et le 
d^posant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande internationale h I'office ou aux offices designes. 

2. Les offices designSs suivants ont renonc6 d I'exigence selon laquelle cette communication doit etre effectude d cette date: 

EP,JP 

La communication sera effectu6e seulement sur demande de ces offices. De plus, le d6posant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande internationale aux offices en question (rdgle 49.1)a>bis)). 

3. Le present avis est accompagn^ d'une copie de la demande internationale publico par le Bureau international le 
11 janvier2001 (11-01.01) sousle numSro WO 01/03158 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le d6posant souhaite reporter Pouverture de la phase nattonale Jusqu'd 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d*examen pr^liminaire international dott etre presentee a 
I'administration competente charg6e de I'examen pr6liminaire international avant Texpiration d*un d6lai de 19 mois a 
compter de la date de priority. 

II appartient exclusivement au d6posant de veiller au respect du d6lai de 19 mots. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT li^ par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut pr6senter une demande d'examen pr6liminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationale precede en phase nationale, il doit, dans le d6lai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionn6s dans ces dispositions aupres 

de chaque office dSsigne ou 4lu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les delais et les actes d accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 
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